Studies on Direct Conversion of Syngas to C2+OH over Cu-Fe/CNT Catalyst and Gasoline Fractions over Zr-Zn/H-ZSM-5 Catalyst by 何顺
学校编码：10384                                分类号      密级       









Studies on Direct Conversion of Syngas to C2+OH over 
Cu-Fe/CNT Catalyst and Gasoline Fractions over 
Zr-Zn/H-ZSM-5 Catalyst 
何 顺 
指导教师姓名： 王    野 教 授 
企业导师姓名： 楼 银 川 高 工 
企业导师单位： 奇彩环境科技有限公司 
专 业 名 称： 化  学  工  程 
论文提交日期： 2 0 1 7 年 5 月  
论文答辩日期： 2 0 1 7 年 5 月  
学位授予日期： 2 0 1 7 年  月  
 
                      答辩委员会主席：         





























































































































Studies on Direct Conversion of Syngas to C2+OH over 





By           Shun He 
 







































另外，该学位论文为（                            ）课题（组）
的研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实验室的




声明人（签名）：             



































（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于   年  月  日解密，解密后适用上述授权。 






声明人（签名）：             































摘 要 ........................................................................................................... I 
Abstract ................................................................................................... III 
第一章 绪论 .............................................................................................. 1 
1.1 引言 ................................................................................................................. 1 
1.2 合成气及其衍生平台化合物简介 ................................................................. 2 
1.2.1 合成气及其转化简介............................................................................ 2 
1.2.2 合成气制低碳混合醇............................................................................ 2 
1.2.3 合成气制汽油........................................................................................ 4 
1.3 由合成气催化转化制低碳混合醇的研究 ..................................................... 4 
1.3.1 Rh 基催化剂 ........................................................................................... 4 
1.3.2 Mo 基催化剂 .......................................................................................... 5 
1.3.3 改性甲醇合成催化剂............................................................................ 6 
1.3.4 改性费托合成 Cu-Co、Cu-Fe 催化剂 ................................................. 8 
1.3.4.1 Cu-Co 催化剂 ............................................................................... 8 
1.3.4.2 Cu-Fe 催化剂.............................................................................. 11 
1.4 合成气一步法制备汽油催化剂研究进展 ................................................... 13 
1.4.1 费托合成一步法直接制备汽油馏分的催化剂.................................. 13 
1.4.2 经甲醇中间体的合成气一步法直接制备汽油馏分催化剂.............. 15 
1.5 论文的目的和研究思路 ............................................................................... 19 
1.5.1 CuFe 负载 CNT 催化剂上合成气制低碳混合醇 ............................... 19 
1.5.2 Zr-Zn/H-ZSM-5 催化剂上合成气一步法制备汽油馏分 ................... 20 
1.6 论文的组成和概要 ....................................................................................... 20 
参考文献 .............................................................................................................. 22 
第二章 实验部分 .................................................................................... 31 

















2.2 催化剂的制备 ............................................................................................... 32 
2.2.1 不同方法制备的 Cu-Fe/CNT 催化剂 ................................................ 32 
2.2.1.1 载体 CNT 预处理...................................................................... 32 
2.2.1.2 浸渍法制备 Cu-Fe/CNT-co-imp 催化剂 .................................. 32 
2.2.1.3 分步还原法制备 Cu/Fe/CNT-step-red-imm 催化剂 ................ 33 
2.2.1.4 分步还原法制备 Fe/Cu/CNT-step-red-imm 催化剂 ................ 33 
2.2.1.5 共还原法制备 Cu-Fe/CNT-co-red-imm 催化剂 ....................... 34 
2.2.2 Zr-Zn/H-ZSM-5 双功能催化剂的制备 ............................................... 35 
2.2.2.1 柠檬酸络合法制备不同 Zr-Zn 摩尔比活性氧化物 ................ 35 
2.2.2.2 Zr-Zn/H-ZSM-5 催化剂的制备 ................................................. 35 
2.3 催化剂性能评价及计算方法 ....................................................................... 36 
2.3.1 合成气高压反应装置及其操作方法.................................................. 36 
2.3.2 合成气反应中结果的分析和计算...................................................... 37 
2.4 催化剂的表征 ............................................................................................... 39 
2.4.1 X 射线粉末衍射（XRD） .................................................................. 39 
2.4.2 程序升温还原（H2-TPR） ................................................................. 39 
2.4.3 程序升温脱附（NH3-TPD 和 CO-TPD） ......................................... 40 
2.4.4 高分辨透射电子显微镜（HR-TEM） .............................................. 41 
2.4.5 低温 N2 物理吸附 ................................................................................ 41 
2.4.6 X 射线光电子能谱（XPS） ............................................................... 41 
2.4.7 高灵敏度低能离子散射光谱（HS-LEIS）测量 ............................... 42 
参考文献 .............................................................................................................. 43 
第三章 不同方法制备的 CNT 负载 CuFe 纳米粒子上合成气转化制
C2+醇的性能研究 ..................................................................................... 44 
3.1 引言 ............................................................................................................... 44 
3.2 催化反应结果与讨论 ................................................................................... 45 
3.2.1 不同载体负载铜铁催化剂的性能研究.............................................. 45 
3.2.2 Cu-Fe/CNT-co-imp 催化剂不同 CuFe 比的性能研究 ....................... 46 
3.2.3 10Cu-10Fe/CNT-co-imp 催化剂反应温度的考察 .............................. 47 

















3.3 不同方法制备的 Cu-Fe/CNT 催化剂 CuFe组成优化 .............................. 49 
3.4 几近相同转化率下不同方法制备催化剂性能对比 ................................... 51 
3.5 10Cu-10Fe/CNT-co-red-imm 催化剂还原温度考察 ................................... 51 
3.6 10Cu-10Fe/CNT-co-red-imm 催化剂反应温度考察 ................................... 52 
3.7 15Cu-5Fe/CNT-co-red-imm 催化剂反应温度考察 ..................................... 53 
3.8 四种不同结构催化剂稳定性的考察 ........................................................... 53 
3.8.1 10Cu-10Fe/CNT-co-imp 催化剂稳定性测试 ...................................... 54 
3.8.2 10Cu/10Fe/CNT-step-red-imm 催化剂稳定性测试 ............................ 55 
3.8.3 10Fe/10Cu/CNT-step-red-imm 催化剂稳定性测试 ............................ 56 
3.8.4 10Cu-10Fe/CNT-co-red-imm 催化剂稳定性测试 ............................... 57 
3.9 本章小结 ....................................................................................................... 57 
参考文献 .............................................................................................................. 59 
第四章 不同方法制备CNT负载CuFe纳米粒子的结构表征及构效关
联 ............................................................................................................... 60 
4.1 引言 ............................................................................................................... 60 
4.2 不同方法制备催化剂的表征 ....................................................................... 61 
4.2.1 XRD 表征结果 ..................................................................................... 61 
4.2.2 低温 N2 物理吸附结果 ........................................................................ 62 
4.2.3 H2-TPR 表征结果 ................................................................................. 63 
4.2.4 TEM 表征结果 ..................................................................................... 64 
4.2.5 CO-TPD 表征结果 ............................................................................... 69 
4.2.6 XPS 表征结果 ...................................................................................... 70 
4.2.7 低能离子散射表征结果...................................................................... 71 
4.3 不同结构催化剂反应后的表征 ................................................................... 72 
4.3.1 XRD 表征结果 ..................................................................................... 72 
4.3.2 XPS 表征结果 ...................................................................................... 73 
4.3.3 TEM 表征结果 ..................................................................................... 74 
4.4 本章小结 ....................................................................................................... 77 


















究 ............................................................................................................... 81 
5.1 引言 ............................................................................................................... 81 
5.2 实验部分 ....................................................................................................... 82 
5.2.1 原料和试剂.......................................................................................... 82 
5.2.2 催化剂的制备...................................................................................... 82 
5.3 催化反应结果 ............................................................................................... 82 
5.3.1 不同载体负载 Zr-Zn（32:1）催化剂的反应性能 ............................ 82 
5.3.2 不同 Si/Al 比 H-ZSM-5 负载 Zr-Zn（32:1）催化剂的反应性能 .... 83 
5.3.3 不同 Zr-Zn 比例氧化物负载 H-ZSM-5(200)催化剂的反应性能..... 84 
5.3.4 Zr-Zn(8:1)/H-ZSM-5(200)催化剂反应温度的影响 ............................ 85 
5.3.5 Zr-Zn(32:1)/H-ZSM-5(200)催化剂稳定性的考察 .............................. 86 
5.4 不同 Si/Al 比 H-ZSM-5耦合 Zr-Zn(32:1)氧化物的表征 ......................... 87 
5.4.1 低温 N2 物理吸脱附结果 .................................................................... 87 
5.4.2 NH3-TPD 表征结果.............................................................................. 88 
5.5 不同 Zr/Zn 比氧化物负载 H-ZSM-5分子筛的表征 ................................ 89 
5.5.1 XRD 表征结果 ..................................................................................... 89 
5.5.2 低温 N2 物理吸脱附结果 .................................................................... 90 
5.5.3 Zr-Zn(32: 1)氧化物 TEM 表征结果 .................................................... 91 
5.6 反应前后 Zr-Zn(32:1)/H-ZSM-5(200)的 TEM表征结果 ........................ 92 
5.7 本章小结 ....................................................................................................... 93 
参考文献 .............................................................................................................. 94 
第六章 结论和展望 ................................................................................ 95 
6.1 结论 ............................................................................................................... 95 
6.1.1 不同方法制备 CNT 负载 CuFe 纳米粒子上合成气转化制 C2+醇的性
能研究 .......................................................................................................... 95 
6.1.2 不同方法制备 CNT 负载 CuFe 纳米粒子催化剂的结构表征及构效
关联    ........................................................................................................ 95 
6.1.3 Zr-Zn/H-ZSM-5 催化剂上合成气一步法制备汽油馏分的研究 ....... 96 

















硕士期间发表论文目录 .......................................................................... 99 

























Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
